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"Composicion con base de oligomero curable por radiaciones para For- 
mar un revestimiento resistente a la abrasion sobre un substrato M 

167) RESUMEN, PALABR AS CLAVE Y OIBUJO O FORMULA: 

Composiciones con base de oligdmero curable por radiaciones para forrnar 
un revestimiento resistente a la abrasi6n sobre un substrato son formuladas a 
partir de un aducto de Michael y silice coloidal. El aducto de Michael incluye un 
oligomero de acrilato multifuncional y un aminoalcoxisilano. El oligomero de 
acrilato multifuncional esta presente en por lo menos una equivalencia de dos a 
uno y preferentemente de diez a uno, con el aducto de Michael. Las 
composiciones de revestimiento curadas del invento son adherentes a numerosos 
substratos y presentan excelente adhesi6n y resistencia a las manchas y a la 
abrasi6n. Las composiciones de revestimiento del invento tienen la ventaja de 
tener una carga relativamente baja de s6lidos de silice y puede evitar la utilizaci6n 
de monbmeros de acrilato multifuncionales tdxicos de bajo peso molecular. 
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El presente invento, se refiere, en general, a revestimientos resistentes a4a 
abrasion y, en particular, a revestimientos que incorporan: 1) un adujeto de 
Michael formado a partir de un oligomero de acrilato multifuncjphal y un 
aminoalcoxisilano; y 2) silice coloidal. 

En la materia se conocen bien numerosas composictefies para formar 
revestimientos resistentes a la abrasi6n sobre diversos/tipos de substratos. 
Frecuentemente tales revestimientos resistentes a la afefrasibn se aplican sobre 
substratos de policarbonato, que se pueden utilizar xfcmo substitute para vidrio, 
como en el caso de lentes para temparas detemteras de autombviles. Otras 
utilizaciones incluyen tratamientos para madera, productos de papel y rotulos, 
como ser los rotulos que llevan c6digos de barra. 

En la Patente de los Estados Unido/ de America 4.455.205 a favor de Olson 
y otros, emitida el 19 de junio de 198f se revelan composiciones de siliconas de 
este tipo. Esos revestimientos comprenden una composicion curable por luz 
ultravioleta preparada a partir de un monbmero de acrilato multifuncional, un 
silano acriloxifuncional y silice/coloidal acuosa en un solvente polar. Despues de 
mezclar los componentes.il solvente y el agua remanente son removidas en 
vacio con suave calenWniento, una etapa que se denomina "despojado". Se 
puede adicionar un fotoiniciador y la composicion es curada por luz ultravioleta. 

En forma similaf, la Patente de los Estados Unidos de America 4.486.504, a 
favor de Chung, ymitida el 4 de diciembre de 1984 describe una composicion 
curable por luz /Ultravioleta preparada por la adici6n de un monbmero de acrilato 
multifuncionar a una mezcla de silanos acriloxifuncionales y/o silanos 
glicidoxifun^ionales y silice coloidal acuosa. Con el agregado de un fotoiniciador, 
la compofcici6n puede curada por luz ultravioleta despu6s del despojado. 

Patente de los Estados Unidos de America 5.260.350 a favor de Wright, 
emitfda el 9 de noviembre de 1993, revela un revestimiento resistente a la 



-2- 



abrasion curable por radiaciones formulado a partir de: un aducto de Michael 
formado a partir de un aminoalcoxisilano y un monomero de acrilato 
multifuncional; y sNice coloidal. El revestimiento producido tiene excelente 
resistencia a manchas y abrasidn. La resistencia a la abrasi6n es aumentada por 
la inclusion de cantidades substanciales de silice coloidal (entre 30 y 40% en 
peso) en la composicion. 

La formulaci6n de Wright se efectua en un solvente polar, como ser alcohol 
isopropilico y el silice coloidal es agregado generalmente en forma de una 
dispersion acuosa. El agua en la dispersion promueve la hidrolisis de los 
aminoalcoxisilanos. El agua y el solvente polar son preferentemente despojados 
de la formulacibn y el curado de la composici6n resultante se efectua despues por 
polimerizaci6n con radical libre de los grupos acrilato. 

Una deficiencia vinculada con la composicion de Wright consiste en la 
necesidad de utilizar monomeros de acrilato funcionales de relativamente bajo 
peso molecular y volStiles. Asimismo, la utilizacidn de tales monomeros plantea 
substanciales riesgos de salud debido a la toxicidad y las precauciones 
especiales que se deben tomar cuando se formula la composicion. 

En la publication Pintura y Revestimiento s Modernps , de junio de 1992, 
paginas 44 a 48, en el articulo titulado "Ensayo de Sistemas de Revestimiento de 
Curado por Luz Ultravioleta para Maderas", de Mahon y otros, revela la utilization 
de oligomeros de acrilato multifuncionales curables por radiaciones para revestir 
materiales de piso. Los oligomeros comunmente utilizados para esta aplicacion 
incluyen: acrilatos de epoxi; acrilatos de uretano alifeticos; acrilatos de uretano 
aromaticos; y acrilatos de poliester. Estos oligomeros son de costo relativamente 
bajo y han sido utilizados para revestir teminas vimlicas y materiales de azulejos 
de pisos. En lo que sigue los acrilatos de uretano aromaticos y alifeticos se 
denominarSn en forma conjunta como "acrilatos de uretano". 
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Para pisos de lamina vinilica, los revestimientos del tipo de acrilato de 
uretano alifatico facilmente resisten la deformaci6n impuesta por la practica de 
almacenar tales materiales en rollos. Sin embargo, los revestimientos de este 
tipo, tienen la deficiencia de presentar menos resistencia a manchas y a la 
abrasion que es lo que seria deseable. 

En el caso de pisos de madera, la flexibilidad del revestimiento puede no 
constituir una caracteristica particularmente importante. Sin embargo, algunas 
composiciones de revestimiento, como ser de tipo de acrilato poliester, presentan 
muy baja adhesibn y resistencia a la abrasi6n. 

Por el contrario, los revestimientos de tipo de oligomero de acrilato 
multifuncional en virtualmente todos los casos no proporcionan el nivel deseado 
de proteccibn contra manchas. Asimismo, la alta viscosidad de muchos de estos 
materia l requieren la utilizaci6n de un solvente orgSnico votetil para producir un r 
revestimiento utilizable. 

En la Patente de los Estados Unidos de Am6rica 5.091.465, a favor de Dana 
y otros, emitida el 25 de febrero de 1992, se utilizan jesisleoetas ^de poliester >^ 
sililadas que comprenden el aducto de Michael de un aminoorganosilano y una 
resina de poliester conjugada. La resina de poliester de Dana es considerada util 
como encolado para refuerzo de fibras de vidrio de compuestos de poliester. 

La Patente de los Estados Unidos de America 5.232.993, a favor de Shah y 
otros, emitida el 3 de agosto de 1993, muestra la utilizacibn de un compuesto 
epoxi y poliuretano terminado en acrilato en combinacibn con un endurecedor de 
amina como una composici6n adhesiva. 

La Patente de los Estados Unidos de America 4.430.486, a favor de Chang 
y otros, emitida el 7 de febrero de 1984, muestra una resina de formacion de 
pelicula hecha a partir de un acrilato de uretano multifuncional y un 
aminoalcoxisilano. Las composiciones de Chang, sin embargo, tienen una fuerte 



tendencia a gelificar durante la formulaci6n y no proporcionan un alto nivel de 
resistencia a la abrasibn. 

Los expertos en la materia reconocer£n que los terminos "oligomero" y 
"polimero" son frecuentemente utilizados en forma intercambiable. Si bien el 
termino "oligomero" se utiliza generalmente para , describir un polimero 
relativamente corto, el termino no tiene una definicibn aceptada en general 
respecto a la cantidad de unidades de mon6mero que se repiten. Segun se 
utilizan en la presente memoria descriptiva para describir acrilatos 
multifuncionales, los terminos "oligomero" y "polimero" estan destinados para ser 
intercambiables, con la unica salvedad de que el oligomero o polimero puedan 
ser utilizados en el presente invento. 

Es tambien bien conocido en la materia que las composiciones de 
revestimientos que son curables por luz ultravioleta son generalmente tambien 
curables por otros medios como ser por exposicibn a un_as_de electrones o a 
calor. Por consiguiente, el termino "curable por radiaciones" segun se utiliza en la 
presente memoria este tambten destinado a comprender revestimientos que sean 
curables por todos estos metodos. 

Se han superado las deficiencias de lo conocido anteriormente 
proporcionando una composicion que es formulada facilmente y, al curar, forma 
un revestimiento transparente, resistente a manchas, adherente y resistente a la 
abrasibn. 

En la Solicitud simulteneamente presentada con la presente, referente a una 
composicion de revestimiento resistente a la abrasion, se demuestra que 
muestras de (A) oligomeros de acrilato multifuncionales y (B) una composicion de 
base de silano, proporcionan composiciones de revestimiento curadas que tienen 
ciertas propiedades mejoradas, como ser de adhesion, resistencia a la abrasion y 
resistencia a manchas. La composici6n de base de silano (B) comprendib: un 
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aducto de Michael formado a partir de un aminoalcoxisilano y un monomero de 
acrilato multifuncional; y silice coloidal. La composicibn de base de silano (B) fue 
mezclada con el oligomero de acrilato multifuncional (A) que fue seleccionado del 
grupo que consiste de acrilatos de epoxi, acrilatos de uretano, acrilatos de 
poliester y mezclas de los mismos. 

Ahora se ha hallado que una composicidn curable por radiaciones que forma 
revestimientos curados adherentes, resistentes a la abrasibn y a manchas se 
puede producir haciendo reaccionar un oligomero de acrilato multifuncional (a 
diferencia de un mondmero de acrilato multifuncional) y un aminoalcoxisilano para 
formar un aducto de Michael; y despues combinar el mismo con silice coloidal. 

En el presente invento, se proporciona una composici6n de base de^ 
oligomero curable por radiaciones para formar un revestimiento resistente a la 
abrasi6n sobre un substrato, comprendiendo la composition: 

(A) Por lo menos un oligomero de acrilato multifuncional seleccionado de 
acrilatos de epoxi, acrilatos de uretano. acrilatos de poliester y mezclas de los 
mismos; y 

(B) Un aminoalcoxisilano que tiene la siguiente f6rmula: 



R 2 Si[QNH],QNZH 
en la que 

R es un grupo alcoxi o alquilo que tiene 1 a 4 atomos de carbono, cuyos 
grupos R pueden ser los mismos o diferentes. 
R' es un grupo alcoxi; 

Q es un grupo de hidrocarburo bivalente, cuyos grupos Q pueden ser los 
mismos o diferentes; 



Y 
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aesOo 1;y 

Z es hidr6geno o un grupo de hidrocarburo monovalente; y 
(C) silice coloidal. 

El oligomero de acrilato multifuncional (A) esta presente en una proportion 
mayor de dos a uno, y preferentemente de 10 a 1, en una equivalencia de aducto 
de Michael con respecto al aminoalcoxi (B). Por consiguiente, substancialmente 
todo el aminoalcoxisilano se hace reaccionar para formar un aducto de Michael. 

Cuando cura, la composici6n del presente invento, produce un revestimiento \^ 
que presenta un nivel de resistencia a la abrasion que es comparable, o 
substancialmente mejor, que los revestimientos conocidos anteriormente. 

Una caracteristica sorprendente de la composici6n del presente invento 
consiste en que produce revestimientos curados que tienen alta resistencia a la J 
abrasion con un relativamente bajo nivel de silice, en comparaci6n a 
composiciones conocidas anteriormente. 

Otra caracteristica de las composiciones del presente invento consiste en 
que los revestimientos curados producidos a partir de la misma tienen excelentes 
propiedades fisicas, sin la inclusi6n de monbmeros de acrilato de alto peso 
molecular. 

La Figura 1 es un gr£fico que ilustra la resistencia a la abrasion de 
composiciones de revestimiento curadas, medida con el dispositivo de ensayo 
Taber (T-100 y T-500) en funci6n del nivel de sblidos de silice. Las composiciones 
de revestimientos curadas producidas de acuerdo con el presente invento, que 
incluyen un aducto de Michael formado a partir de (A) un oligomero de acrilato 
multifuncional y (B) un aminoalcoxisilano se designan como "Oligomero T-100 y 
Oligomero T-500". Las composiciones de revestimiento curadas producidas en 
base a las revelaciones de Wright, que incluyen un aducto de Michael formado a 
partir de un aminoalcoxisilano y un mon6mero de acrilato multifuncional, en la 
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presente memoria descriptiva se designan como "Monomero T-100" y "Monomero 
T-500" 

El componente (A) del presente invento es un polimero de acrilato 
multifuncional seleccionado de acrilatos de epoxi, acrilatos de uretano, acrilatos 
de poliester y mezclas de los mismos. 

Segun se utiliza en la presente memoria descriptiva, el termino "acrilato de 
uretano" incluye acrilatos de uretano tanto alifeticos como aromaticos. Tambien 
segun se utiliza en la presente memoria descriptiva, el termino "oligomero de 
acrilato multifuncional" es un oligomero que contiene dos o mas grupos funtiones 
seleccionados de grupos acriloxi o metacriloxi. Los oligomeros de acrilato 
multifuncionales pueden ser utilizados por si solos o en combination con otros 
oligomeros de acrilato multifuncionales. 

Ejemplos de algunos de 6stos oligomeros de acrilato multifuncionales 
preferidos son como sigue: 

Acrilatos de epoxi 

Diacrilato de epoxi bisfenol A, disponible de la Compafiia Sartomer, Inc., de 
Exton, Pensylvannia, Estados Unidos de America y comercializado bajo la 
designacibn CN104™ El producto CN104™ tiene una viscosidad de 3500 cps 
(mPa. s) a una temperatura de 65° C y un peso especifico de 1,15. 

Acrilatos de uretano 

Acrilato de uretano arom^tico hexafuncional con un diluyente de poliol 
acrilatado que es comercializado bajo la designation Ebecryl® 220 por la 
Compafiia UBC Radcure, Inc., de Louisville, Kentucky, Estados Unidos de 
America. El producto Ebecryl® 220 tiene un numero de peso molecular promedio 
de 1.000 y una viscosidad de 28.000 cps (mPa.s) a una temperatura de 25° C. 

Diacrilato de uretano alifetico que es disponible bajo la designacibn de 
Ebecryl® 230 de la Compafiia UBC Radcure, Inc., de Louisville, Kentucky, 
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Estados Unidos de America. El producto Ebecryl® 230 tiene un numero de peso 
molecular promedio de 5.000 y una viscosidad de 40.000 cps (mPa.s) a una 
temperatura de 25° C. 
Acrilato de poliester 

Acrilato de poliester tetrafuncional comercializadp bajo la designation de 
Ebecryl® por la Compania UBC Radcure, Inc., de Louisville, Kentucky, Estados 
Unidos de America. El producto Ebecryl® 80 tiene un numero de peso molecular 
promedio de 1.000 y una viscosidad de 3.500 (mPa.s) cps a una temperatura de 



El componente (B) es el aminoalcoxisilano que tiene la fbrmula general mas 
arriba descripta. Ejemplos preferidos de (B) incluyen: 
3-aminopropiltrietoxisilano; 
3-aminopropiltrimetoxisilano; 
3-aminopropilmetildimetoxisilano; y 
n-(2-aminoetilo)-3-aminopropiltrimetoxisilano 

Los aminoalcoxisilanos arriba indicados son disponibles comercialmente de 
la Compania Huls America, Inc., de Bristol, Pensylvannia, Estados Unidos de 
America. 

En base a consideraciones de costo y facilidad de formulacibn, la utilization 
de trialcoxisilanos monoaminofuncionales es la mSs preferida para preparar las 
composiciones del presente invento. 

El oligomero de acrilato multifuncional (A) es primero disuelto en un solvente 
polar, como ser alcohol isopropilico. El aminoalcoxisilano (B) es despues 
agregado lentamente a la solucidn bajo condiciones de constante agitacibn. 

La proporcibn molar de oligomero de acrilato multifuncional (A) al 
aminoalcoxisilano (B) debe ser tal que el acrilato (A) est6 presente en una 
cantidad que sea por lo menos suficiente para formar una equivalencia de aducto 
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Michael de 2 a 1. Como un grupo amino reacciona con un grupo acrilato para 
formar un aducto de Michael, y como es deseable tener por lo menos un grupo 
acrilato no reaccionado en el aducto de Michael para efectuar el curado por 
radiaciones de la composicidn, una proporcibn molar de 1 a 1 de un diacrilato a 
un monoaminoalquiloxisilano produce una equivalencia de aducto Michael de 2 a 
1. 

En composiciones preferidas del invento, la equivalencia de aducto de 
Michael entre los componentes (A) y (B) es de hasta 10 a 1 o mayor. En otras 
palabras, la utilizacibn del monbmero de acrilato multifuncional (A) en una 
cantidad substancialmente en exceso de la cantidad que puede reaccionar con el 
aminoalcoxisilano (B) para formar el aducto de Michael, no tiene efectos de 
deterioros y a menudo s6lo efectos beneficiosos en la composicion del invento. 

El componente (C) de la composicion del presente invento es silice en forma 
de una dispersion coloidal. El silice coloidal es una dispersibn de particulas de 
silice (Si02) del tamano submicrom6trico en un medio acuoso u otro medio 
solvente (como ser alcohol u otro solvente organic© que pueda ser combinado 
con agua). El silice coloidal acuoso es preferentemente mezclado con alcohol 
isoproptlico antes de ser agregado al aducto de Michael. 

El silice coloidal esta disponible en forma dcida o b£sica. Si bien se puede 
utilizar cualquiera de las formas, los silices coloidales b£sicos deben ser primero 
acidificados por un medio como ser un Scido org£nico, para evitar la gelificacion 
de la composicibn del invento o hacer que el silice contenido precipite de la 
dispersion coloidal. 

De manera similar, la alcalinidad residual de la solucion de aducto de 
Michael debe ser neutralizada antes del agregado de la dispersion de silice 
coloidal. Sin tal neutralization, la solucion de aducto de Michael tiene probabilidad 
de gelificar o el silice tiene probabilidad de precipitar de la dispersion coloidal. El 
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acido acrilico y el £cido ac6tico, adicionados para reducir el pH de la soluci6n de 
Michael a 5 o 6, son satisfactorios para evitar tales resultados de deterioros. 

Ejemplos de silices coloidales satisfactorios para utilization en la 
composicion del invento incluyen el Nalco® 1034A, el Nalco® 1057 y el Nalco® 
1129, todos los cuales se pueden obtener de la Cqmpania Nalco Chemical 
Company, de Naperville, Illinois, Estados Unidos de America. 

El Nalco® 1034A tiene un tamano medio de particulas de 20 nm, un 
contenido de SiC>2 de aproximadamente 34% en peso en agua y un pH de 
aproximadamente 3,1. El Nalco® 1057 tiene un tamano medio de particulas de 
20 nm y un contenido de Si02 de aproximadamente 30% en peso en una 
solucion de propoxietanol. El Nalco® 1129 tiene un tamano medio de particulas 
de 20 nm y un contenido de SiC>2 de aproximadamente 30% en peso en una 
solucion de 40% de 2-propanol (IPA) y 30% de agua. A menos que se indique lo 
contrario, segun se indica en la presente memoria, los porcentajes en peso o 
partes de silice coloidal en la composici6n del invento no incluyen el peso del 
dispersante liquido. 

En una realization preferida del invento, uno o mas de dos polioxialquilenos 
terminados en acrilato es agregado a la composicion y el agua y el solvente polar 
son despojados de los mismos. Los polioxialquilenos terminados en acrilato son 
adjutores reactivos que ayudan a despojar disminuyendo la tendencia a gelificar y 
aumentando la flexibilidad del revestimiento curado sin sacrificar su resistencia a 
la abrasi6n. Ejemplos de polioxialquilenos terminados en acrilato adecuados 
incluyen: 

diacrilato de dietilenglicol; 

diacrilato de tetraetilenglicol; y 

diacrilato de polietilenglicol. 



Todos estos monbmeros son disponibles de la Compania Sartomer, Inc. de 
Exton, Pensylvannia, Estados Unidos de America, y son comercializados bajo las 
designaciones Sartomer® 230, 268 y 344, respectivamente. 

El hidroxitolueno butilado y la fenotiazina son conocidos en la materia como 
inhibidores de autopolimerizacion de acrilatos y son preferentemente butilizados 
en la formulation del presente invento. 

Se pueden agregar otros componentes a las composiciones del presente 
invento para aumentar la utilidad de los revestimientos. Por ejemplo se pueden 
incluir diluyentes conocidos (para ajustar la viscosidad), agentes de nivelacibn, 
fotoiniciadores, absorbentes de luz ultravioleta, tinturas y productos similares. 

La composition del presente invento puede ser aplicada a substrato 
mediante metodos conocidos como ser de revestimiento por flujo, revestimiento 
por inmersibn, revestimiento por giro, revestimiento por pulverization o 
revestimiento por cortina. Se recomienda un espesor de revestimiento 
comprendido entre 3 y 25 micrones, y preferentemente de 5 micrones. 

Se prepararon diversos ejemplos de la composici6n de revestimiento del 
invento, se revistieron sobre substratos (a un espesor de 5 jam) y se curaron por 
luz ultravioleta. Segun se utiliza en la presente memoria para describir la 
preparation de ejemplos del presente invento, revestimientos con base de 
monbmeros y ejemplo comparativos, el termino "curado por luz ultravioleta" 
significa que el substrato revestido fue sometido a 2026 milijoules de radiaci6n de 
luz ultravioleta/cm2. 

Se midieron las propiedades fisicas de las composiciones curadas, 
incluyendo resistencia a la abrasi6n, resistencia a las manchas, adhesion y se 
compararon con composiciones de revestimiento conocidas anteriormente. A 
continuacibn, se describen los procedimientos de ensayo utilizados para las 
diversas propiedades fisicas. 



V 
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La resistencia a la abrasibn se determino de acuerdo al m6todo D-1044 de 
la ASTM (Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales). El instrumento 
utilizado fue un abrasionador Taber marca Teledyne™, Modelo 503, con dos 
pesos de 250 gramos (carga de 500 gramos) para cada una de las ruedas 
abrasivas CS10F. En el m6todo ASTM, paneles Taber de policarbonato 
revestidos fueron sometidos a 100 y 500 ciclos en la mesa giratoria de abrasibn 
(T-100 y T-500 respectivamente). El cambio porcentual definido por dispersion, 
que es el criterio para terminar la resistencia a la abrasi6n del revestimiento, fue 
determinado midiendo la diferencia en desvio por dispersion de los revestimientos 
no abrasionados y abrasionados. El desvio por dispersion se define como el 
porcentaje de luz transmitida que, al pasar a trav6s de la muestra, se desvia del 
haz incidente por dispersion hacia adelante. En este m6todo, s6lo se considera 
desvio por dispersion el flujo de luz que se desvia en mas de 2,5° en promedio. El 
desvio por dispersion porcentual en los revestimientos fue determinado de 
acuerdo al metodo D-1003 de la ASTM. Se utiliz6 un medidor Gardner de desvio 
por dispersion y el desvio por dispersion se calculo midiendo la cantidad de luz 
difusionada, y midiendo por la cantidad de luz transmitida y multiplicando por cien. 

Los expertos en la materia comprenderdn que este tipo de ensayo de 
abrasibn Taber no esta limitado a la utilization de paneles de ensayos de 
policarbonato. Si una composicibn dada no adhiere a un substrato de 
policarbonato, se puede utilizar cualquier substrato substancialmente 
transparente, preferentemente ptestico, siempre que la composicion adhiera 
sobre el mismo. 

La adhesion se midio por medio de un ensayo de adhesion como sigue. Una 
serie de lineas entrecruzadas se marcaron sobre 6,45 cm2 de la superficie de un 
substrato revestido con una composicion experimental curada. Las lineas 
marcadas estaban espaciadas entre si en aproximadamente 2,5 mm, de modo de 
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formar 100 cuadrados, cada uno de aproximadamente 2,5 mm de lado. La 
superficie marcada se cubre con cinta adhesiva marca Scotch® N° 600 que se 
presiona hacia abajo firmemente sobre el £rea con lineas entrecruzadas. 
Despu6s se quita la cinta de la superficie del substrato con un movimiento rapido 
segun un £ngulo de 90°. La acci6n de aplicar y quitar la cinta se efectua 3 veces, 
despues de lo cual se observa la muestra. La cantidad de cuadrados que 
permanecen intactos sobre el substrato es una medida de la adhesion de la 
composicion experimental. La cantidad de cuadrados que quedan intactos se 
indica como porcentaje de la cantidad total de cuadrados en la grilla. 

Los ensayos de manchado se efectuaron sobre material de piso de lamina 
vinilica blanca de un espesor de 1,23 mm que fue revestida con composiciones 
de revestimiento experimentales para producir un espesor de revestimiento 
curado de 3 a 5 jam. Las dimensiones de las muestras eran de aproximadamente 
76,2 mm x 114 mm y fueron limpiadas a fondo antes del ensayo. Un cuadrado de 
51 mm de lado de una unica capa de papel absorbente (papel de grado tisu facial 
bianco o papel higienico) se colocb en el centro de la muestra. Una solucion de 
0,5% de tintura amarilla N (N° 4957) en querosene se hizo gotear sobre el papel 
utilizando un gotero medicinal. Se utilizaron 5 gotas de solucion para embeber el 
papel sin hacer que tintura en exceso entrara en contacto con la muestra. Las 
burbujas de aire que hubieran por debajo del papel absorbente fueron eliminadas 
con una varilla de vidrio o una esp£tula y se dejo que la tintura quedara en 
contacto con la muestra durante 30 minutos. 

Despues de 30 minutos, el area fue limpiada frotando para eliminar la 
solucion de tintura y se comparo visualmente con una muestra no tratada. La 
cantidad de manchado sobre las muestras en ensayo se clasificaron con un index 
comprendido entre 0 y 5, correspondiendo 0 al no manchado y correspondiendo 5 
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a una mancha substancialmente tan oscura como la tintura de manchado misma. 
Ejemplos 

Revestimientos de base de acrilato de uretano aromatico hexafuncional. 

Estos ejemplos del presente invento se formularon disolviendo 29,5 gramos 
de acrilato de uretano aromatico hexafuncional (que tenia un numero de peso 
molecular promedio de 1.000, una viscosidad de 28.000 cps (mPa.s) a una. 
temperatura de 25° C, conteniendo un diluyente de poliol acrilatado, disponible de 
la Compama UCB Radcure Inc., de Louisville, Kentucky, Estados Unidos de 
America, y comercializado como Ebecryl® 220) y 0,04 g de fenotiazina en 55 g de 
alcohol isopropilico. La solucibn fue mezclada durante 15 minutos, y a la misma 
se agrego lentamente 3,90 g de aminopropiltrietoxisilano bajo condiciones de 
agitaci6n. Se permitio que esta soluci6n mezclada durante aproximadamente 60 
minutos antes de agregar lentamente 6,86 g de Scido acnlico. El Scido acnlico fue 
agregado para neutralizar la alcalinidad residual impartida por el 
aminopropiltrietoxisilano, llevando el pH de la solucibn de 9 a un valor 
comprendido entre 5 y 6. 

A continuaci6n se agregaron cantidades variantes de silice coloidal 
(Nalcoag® 1034 A, con un contenido de solidos de silice de 34% en peso) diluido 
con 20 g m£s alcohol isopropilico, a la solucion que despues fue mezclada 
durante 60 minutos adiciones. De este modo se produjo una solucion final que 
tenia un pH comprendido entre 4 y 6, a la cual se agrego 12,9 g de 
dietilenglicoldiacrilato. La solucion fue despojada al vacio de votetiles a una 
presion de 24-29 mm Hg (3,2 a 3,9 kPa) y a una temperatura de 70° C. Se agrego 
4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona, un fotoiniciador (disponible 
de la Compafila Ciba Geigy Corp. de Hawthorne, New York, Estados Unidos de 
America, y comercializado bajo la designation Darocur® 1173) a la composition 
despojada que despues fue aplicada sobre substratos de lamina de policarbonato 



y curada con luz ultravioleta. Se ensayaron las propiedades fisicas de 
revestimiento curado, segun se describe mSs abajo. 

La cantidad de silice coloidal en las diversas formulaciones se vario para 
producir composiciones que tuvieran entre 0 y 38% en peso de solidos de silice. 
Los resultados de los ensayos de resistencia a la abrasi6n fueron como sigue: 



Ejemplo N° 


Silice S6lido 


Oligomero 


Oligomero 


Adhesion (%) 


Indice de 




(% en peso) 


T-100 


T-500 




manchado 


1 


0 


4,8 


12,8 


0 


3 


2 


5 


3,0 


11,9 


100 


2 


3 


10 


2,6 


9,3 


100 


0 


4 


20 


3,3 


7,3 


100 


0 


5 


38 


2,5 


6.6 


100 


0 



Ejemplos de composiciones de revestimiento, preparadas de acuerdo con la 
Patente Norteamericana 5.260.350, fueron producidos disolviendo 21,7 g de 
trimetilolpropanotriacrilato, 7,8 g de hexanodioldiacrilato y 0,04 g de hidroxitolueno 
butilado en 55 g de alcohol isopropilico. La solucion fue mezclada durante 15 
minutos y lentamente se le agreg6 6,24 g de aminopropiltrietoxisilano bajo 
condiciones de agitacibn. Se permiti6 que esta solucibn se mezclara durante 60 
minutos antes de agregar lentamente 6,86 g de acido acrilico, llevando el pH de 
la soluci6n de 9 a valores comprendidos entre 5 y 6. 

A continuacibn se agregaron cantidades variables de silice coloidal 
(Nalcoag® 1034 A), diluidas con 20 g mas de alcohol isopropilico, a la solucion y 
se mezcl6 durante 60 minutos adicionales. De este modo se produjo una solucibn 
final que tenia un pH comprendido entre 4 y 6 a la que se agregd 12,9 g de 
dietilenglicoldiacrilato. La solucion fue despojada en vacio de voldtiles a una 



presion de 24 a 29 mm de mercurio (3,2 a 3,9 kPa) y a una temperatura de 70° C. 
Se agregb 4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona, un fotoiniciador, 
a la composicibn que despu6s fue revestida sobre substratos de policarbonato y 
curada con luz ultravioleta. 

La cantidad de silice coloidal en las diversas formulaciones fue variada para 
producir composiciones que tuvieran entre 0 y 55% en peso de sdlidos de silice. 
Los resultados del ensayo de resistencia a la abrasibn fueron como sigue: 



Ejemplo N° 


Silice S6lido (% en 


Mondmero T-100 


Monbmero T-500 




peso) 






1 


0 


17,0 


46,2 


2 


20 


7.0 


21,7 


3 


38 


3.0 


7.5 


4 


48 


2.8 


7.2 


5 


52 


2.2 


7.0 


6 


55 


2.6 


7.1 



Con referencia ahora a la Figura 1, en la misma se grafica la resistencia a la 
abrasibn (T-100 y T-500) para cada uno de los ejemplos arriba indicados del 
invento (revestimientos con base de oligomero) y revestimientos con base de 
monomeros (revestimientos. conocidos anteriormente), en funcion del contenido 
de silice s6lido para cada una de las formulaciones. Del grafico de la Figura 1 , es 
evidente que los revestimientos con base de oligomero del invento produjeron 
revestimientos muy resistentes a la abrasi6n (es decir, siendo T-100 de menos de 
o igual a 5 y siendo T-500 de menos o igual a 10) con niveles de silice solido 
substancialmente por debajo de los niveles requeridos para obtener resultados 
comparables para revestimientos con base de monbmeros. 



Revestimientos de base de achlato eooxi bifuncional 

Se formularon ejemplos de esta realizacibn del presente invento disolviendo 
29,5 g de un acrilato de epoxi bifuncional (disponible de la Compania Sartomer, 
Inc., de Exton, Pensylvannia, Estados Unidos de America y comercializado bajo la 
designacibn CN104™) y 0,04 g de fenotiazina en 55 g de alcohol isopropilico. La 
solucion fue mezclada durante 15 minutos y lentamente se le agrego 1,55 g de 
aminopropiltrietoxisilano bajo condiciones de agitaci6n. Se permitio que esta 
solucion mezclara durante 60 minutos antes de agregar lentamente 3,40 g de 
acido acrilico, llevando el pH de la soluci6n de 9 a valores comprendidos entre 5 y 
6. 

A continuacibn se agregaron cantidades variables de silice coloidal 
(Nalcoag® 1034 A), diluidas con 20 g m£s de alcohol isopropilico, a la solucion 
que despu^s fue mezclada durante 60 minutos adicionales. Esto produjo una 
solucion final que tenia un pH comprendido entre 4 y 6 a la que se le agrego 12,9 
g de dietilenglicoldiacrilato. La soluci6n fue despojada en vacio de volatiles a una 
presion de 24 a 29 mm de mercurio (3,2 a 3,9 kPa) y a una temperatura de 70° C. 
Se agreg6 4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona t un fotoiniciador, 
a la composition despojada que luego fue aplicada sobre un substrato de lamina 
de policarbonato y curada por luz ultravioleta y ensayada para determinar la 
adhesion y la resistencia a la abrasi6n. La cantidad de silice coloidal en las 
diversas formulaciones fue variada para producir composiciones que tuvieran 
entre 20 y 28% en peso de silice s6lido. Los resultados del ensayo de resistencia 
a la abrasibn fueron como sigue: 



Ejemplo N° 


Silice S6lido (% 


Oligomero T-100 


Oligomero T-500 


Adhesion (%) 




en peso) 








6 


20 


5,5 


13,2 


100 


7 


38 


3,2 


10,7 


100 



Revestimientos de base diacrilato uretano alifatico 

Se formularon ejemplos de esta realization del invento disolviendo 74,0 g de 
acrilato de uretano alifatico difuncional (que tenia un numero de peso molecular 
promedio de 5.000 disponible de la Compafiia UBC Radcure, Inc., de Louisville, 
Kentucky, Estados Unidos de America y comercializado bajo la marca Ebecryl® 
230) y 0,04 g de fenotiazina en 55 g de alcohol isopropilico. La solution fue 
mezclada durante 15 minutos y se agrego lentamente 3,9 g de 
aminopropiltrietoxisilano a la misma bajo condiciones de agitation. Se permitio 
que esta soluci6n mezclara durante 60 minutos antes de agregar lentamente 8,0 
g de acido acrilico, llevando el pH de la solution de 9 a valores comprendidos 
entre 5 y 6. 

A continuation se agrego 38,8 g de silice coloidal (Nalcoag® 1034 A), 
diluido con 20 g mas de alcohol isopropilico a la solution, que despues fue 
mezclada durante 60 minutos adicionales. Esto produjo una solution final que 
tenia un pH comprendido entre 4 y 6 a la que se agrego 32,3 g de 
dietilenglicoldiacrilato. La solucibn fue despojada en vacio de volatiles a una 
presion de 24 a 29 mm de mercurio (3,2 a 3,9 kPa), y a una temperatura de 70° 
C. Se agrego 4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona, un 
fotoiniciador, a la composici6n despojada que despu6s fue aplicada sobre un 
substrato de lamina de policarbonato y curada con luz ultravioleta y sometida a 
ensayo para determinar la adhesi6n y la resistencia a la abrasion. 
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El revestimiento curado presento 100% de adhesion al substrata y una 
resistencia superior a la abrasibn, con valores Tauber de "MOO = 1,3 y T-500 = 

6,7. 

Revestimientos con base de acrilato uretano aromatico de diamina/hexafuncional 
Este ejemplo del invento fue formulado disolviendo 29,5 g de un acrilato de 
uretano arom^tico hexafuncional (que tenia un numero de peso atomico promedio. 
de 1.000, una viscosidad de 28.000 cps (mPa.s) a una temperatura de 25° C, que 
contenia un diluyente de poliol acrilatado, disponible de la Compania UCB 
Radcure Inc., de Louisville, Kentucky, Estados Unidos de America y 
comercializado con la designation Ebecryl® 220) y 0,04 g de fenotiazina en 55 g 
de alcohol isopropilico. La solucidn fue mezclada durante 15 minutos y 
lentamente se agrego 1,55 g de N-(2 amino etil)-3-aminopropiltrimetoxi silano a la 
misma bajo condiciones de agitacibn. Se permiti6 que esta solucion mezclara 
durante 60 minutos antes de agregar lentamente 3,40 g de Scido acrilico, 
llevando el pH de la solucibn de 9 a un valor comprendido entre 5 y 6. 

A continuacibn se agrego 32,24 g de silice coloidal (Nalcoag® 1034 A), 
diluido con 20 g mas de alcohol isopropilico a la solucion que despu6s fue 
mezclada durante 60 minutos adicionales. Esto produjo una solucion final que 
tenia un pH comprendido entre 4 y 6, a la que se agreg6 12,9 g de 
dietilenglicoldiacrilato. La solucion fue despojada en vacio de volatiles a una 
presion de 24 a 29 mm de mercurio (3,2 a 3,9 kPa) y a una temperatura de 70° C. 
Se agrego 4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona, un fotoiniciador 
a la composition despojada que despues fue aplicada sobre substratos de lamina 
de policarbonato y curada con luz ultravioleta y sometidas a ensayos para 
determinar la resistencia a la abrasion. 

Los resultados del ensayo de resistencia a la abrasion fueron T-100 = 2,5 y 
T-500 = 7,3. 




En base a los ejemplos precedentes, se puede apreciar que se pueden 
producir revestimientos adherentes, resistentes a la abrasion y al manchado, muy 
utiles, a partir de las composiciones del presente invento. Sorprendentemente, se 
hallo que la viscosidad de las composiciones despojadas del presente invento fue 
substancialmente inferior a las viscosidades de los oligomeros de acrilato 
multifuncionales de arranque. De este modo, las composiciones de revestimiento 
del presente invento no requieren el agregado de diluyentes organicos para 
obtener productos adecuados para aplicacibn a un substrato para formar 
revestimientos curados de optimo espesor. 
Eiemolos comparativos 

De acuerdo al Ejemplo 1 de la Patente de los Estados Unidos de America 
4.430.486 (columna 8, linea 65 y siguientes) se preparo una cantidad de 
composiciones, todas las cuales presentaron no satisfactorias. 

40,00 g de un acrilato de uretano aromStico hexafuncional (Ebecryl 220) 
fueron disueltos en 28,43 g de etanol. A esta solucibn se agregb 12,63 g de 
aminopropiltrietoxisilano, gota a gota y bajo agitacibn. Esto tendria que haber 
producido un producto de reaction caracterizado por tener un contenido de 
acrilato de 0,324 miliequivalentes por gramo. Sin embargo, la solution gelifico 
inmediatamente cuando se agreg6 el aminoalcoxisilano. 

40,00 g de un acrilato de uretano alifetico hexafuncional (en un diluyente de 
poliol acrilato y con un numero de peso molecular promedio de 1.000, una 
viscosidad de 450 cps (mPa.s) a una temperatura de 65° C y disponible 
comercialmente de la Compafua UCB Radcure Inc., de Louisville, Kentucky, 
Estados Unidos de America, bajo la designation Ebecryl® 8301) se mezclo con 
28,43 g de etanol. A esta solucibn se agregaron 12,63 g de 
aminopropiltrietoxisilano junto con 4% en peso de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan- 
1-ona, un fotoiniciador. Esto produjo un producto de reaccibn no gelificado 
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caracterizado por tener un contenido de acrilato de 0,324 miliequivalentes por 
gramo. 

Los intentos de agregar £cido acrilico, silice coloidal (en una dispersion de 
isopropilo/agua) y dietilenglicol-diacrilato dieron como resultado gelificacion. Por 
consiguiente, la composicion comparativa sin tales ,agregados fue despues 
revestida y curada por luz ultravioleta sobre un panel de ensayo de policarbonato. 
El revest imiento mostr6 no tener adhesibn al substrata. El ensayo de abrasion dio 
como resultado T-100 = 8,2 y T-500 = 51,9. 
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REIVINDICACIONFR 

Habiendp asi especialmente descripto y determinado la naturaleza d^la 
presente invention y la forma como la misma ha de ser llevada a la pra^tica se 
declara reivindicar como de propiedad y derecho exclusivo: 

1. Una composicion con base de oligomero curable por ra^iaciones para 
formar un revestimiento resistente a la abrasibn so^e un substrato, 
comprendiendo dicha composicion: 

A) por lo menos un oligomero de acrilato multinational seleccionado de 
acrilatos de epoxi, acrilatos de uretano, acrilatos d^poliester, y mezclas de los 
mismos; y 

B) un aminoalcoxisilano que tiene la sigui^nte formula: 

R' 

R 2 Si[QNH] d QNZH 

donde 

R es un alcoxi o grupo atatiilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono cuyos 
grupos R pueden ser los mismos o diferentes; 

R' es un grupo alcoxff 

Q es un grupo de hidrocarburo bivalente, cuyos grupos Q pueden ser los 
mismos o diferentes; 

a es 0 6 1 ; y/ 

Z es hidr^rgeno o un grupo hidrocarburo monovalente; y 

C) silica coloidal; 

Estando dicho oligomero de acrilato multifuncional (A) presente en una 
cantidad mayor que una equivalencia de aducto de Michael de dos a uno con 
respecto a dicho amino alcoxisilano; y 
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Estando substancialmente todo dicho aminoalcoxisilano reaccionado con 
dicho oligomero de acrilato multifunctional (A) para formar un aducto de Michae> 
partir del mismo. 

2. Una composici6n de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que dk&o silice 
coloidal (C) este presente en una proporcibn de 5 a 55 por ciento ej/peso de los 
pesos combinados de (A), (B) y (C). 

3. Una composicibn de acuerdo con la reivindicaci6n 2, eri la que dicho stlice 
coloidal (C) estd presente en una proporci6n de 38 poj/ciento en peso de los 
pesos combinados de (A), (B) y (C). 

4. Una composicibn de acuerdo a la reivindica£i6n 1, en la que dicho silice 

/ 

coloidal (C) est£ presente en una proporci6n cfe 10 por ciento en peso de los 
pesos combinados de (A), (B) y (C); y dicha'oligomero de acrilato multifuncional 
(A), es un acrilato de uretano arom£tico hexafuncional. 

5. Una composition de acuerdo/6on la reivindicacion 4, que, cuando esta 
curada, exhibe una resistencia a Ia/&brasi6n Taber de T-100 de 5 6 menos, y de 
T-500 de 1 0 o menos. / 

6. Una composicibn de 7 acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la 
equivalencia de aducto de JWichael entre los componentes (A) y (B) es de diez a 
uno. / 

7. Una composici6n de acuerdo con la reivindicaci6n 1, en la que el 
componente (B) / este seleccionado de 3-aminopropil-trietoxisilano; 3- 
aminopropiltrime.toxisilano; 3-aminopropilmetildimetoxisilano, n-(2-aminoetil)-3- 
amino-propiltriifietoxisilano; y mezclas de los mismos. 

8. Unp composicibn de acuerdo a la reivindicacion 1, que comprende 
adem£s tfantidades eficaces de un fotoiniciador en la que dicho fotoiniciador es 2- 
hidroxj/2-metil-1-fenil-propan-1-ona. 
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9. Una composition de acuerdo a la reivindicacibn 1, comprerfdiendo 
ademSs (D) uno o m£s oxidos de polialquileno terminados en acritau), en una 
proportion de 17 por ciento en peso de la suma de los pesos de los componentes 
(A), (B) , (C) y (D). / 

10. Un articulo de fabricacibn que comprende: / 

un substrato que define por lo menos una sirperficie; teniendo dicho 
substrato un revestimiento resistente a la abrasi6ny/formado sobre dicho por lo 
menos una superficie del mismo; estando dicho revestimiento formado por furado 
sobre dicho substrato de una composici6n de revestimiento de acuerdo a la 
reivindicaci6n 1. / 

11. Un articulo de acuerdo a la reiyfndicaci6n 10, en el que dicho substrato 
es bpticamente transparente y esra fabricado a partir de un substrato 
transparente seleccionado de pdicarbonato, terftalato de polietileno, vidrio, 
poliestireno y compuestos acrilic6s. 

12. Un articulo de acuerdo a la reivindicacibn 10, en el que dicho substrato 
esta adaptado para utilization como material de piso seleccionado del grupo que 
consiste de lamina viniljca, madera, policloruro de vinilo y cer£mica. 

13. Un articulo/ae acuerdo a la reivindicaci6n 10 en el que dicho substrato 
es papel. / 

/ p: DOW CORNING CORPORATION 
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